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Введение 

Возросший в последние годы интерес к изучению наноразмерного (НМ) и 

нанокристаллического (НК) состояния вещества поставил ряд новых вопросов 

как фундаментального, так и прикладного характера. Формирование 

нанокристаллических структур приводит к изменению физико-химических и 

механических свойств по сравнению с массивными аналогами. В различных 

исследованиях наноструктурные материалы (НС) демонстрируют значительно 

более высокие по сравнению с традиционными аналогами значения многих 

характеристик механических свойств – предела текучести, временного 

сопротивления, твердости, ударной вязкости, усталостной прочности и т.д. 

Высокие механические характеристики механических свойств наноструктурных 

материалов обусловлены, прежде всего, малыми размерами их зерен и большой 

объемной долей, занимаемой границами зерен. 

Практически все наноматериалы, кроме супрамолекулярных, по своей 

природе неравновесны. Удаление этих систем от равновесия обусловлено как 

наличием избыточной свободной поверхностной энергии, так и присутствием 

неравновесных фаз, микропор и т.п.  

Одной из проблем фундаментального характера является проблема 

термической стабильности нанокристаллов, так как развитая поверхность границ 

зерен делает НК-структуру предельно неустойчивой. В связи с этим 

представляет повышенный интерес определение механизма роста зерен в НК-

материалах. Данная научная задача осложняется, однако, тем обстоятельством, 

что в НК-материалах довольно часто наблюдается аномальный рост зерен, 

заключающийся в укрупнении лишь отдельных зерен и приводящий во время 

отжига к образованию так называемой бимодальной зеренной микроструктуры, 

характеризующейся наличием соседствующих мелко- и крупно-

кристаллической фракций зерен.  

В наноматериалах, в силу быстрой релаксации неравновесности, 

обусловленной малым размером зерна - уровень неравновесности границ зерен, 
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как правило, существенно ниже, чем в микрокристаллических материалах. 

Таким образом, ключ к пониманию свойств нано- и микрокристаллических 

материалов лежит в описании и объяснении специфики неравновесного 

состояния границ зерен. В данном пособии особое внимание уделено 

рассмотрению адсорбционных процессов в наноразмерных системах. Проведен 

анализ изотерм адсорбции и термодинамических закономерностей процессов 

адсорбции. Представлены примеры неравновесных явлений в наноматериалах, в 

частности, аномального роста зерен.   
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1. Адсорбционные процессы в нанотехнологии 

1.1. Характеристика адсорбционных явлений 

Адсорбция – самопроизвольное концентрирование вещества из объема фаз 

на поверхность раздела между фазами.  

Вещество, на поверхности которого происходит адсорбция, называется 

адсорбентом, а поглощаемое из объёмной фазы — адсорбатом. В зависимости 

от характера взаимодействия между молекулой адсорбата и адсорбентом 

адсорбцию принято подразделять на физическую адсорбцию и химическую 

адсорбцию (хемосорбцию). Менее прочная физическая адсорбция не 

сопровождается существенными изменениями молекул адсорбата. Она 

обусловлена силами межмолекулярного взаимодействия, которые связывают 

молекулы в жидкостях и некоторых кристаллах и особенно проявляются в 

поведении сильно сжатых газов. При хемосорбции молекулы адсорбата и 

адсорбента образуют химические соединения. Часто адсорбция обусловлена и 

физическими и химическими силами, поэтому не существует чёткой границы 

между физической адсорбцией и хемосорбцией. 

Физическая адсорбция (физадсорбция) возникает за счет ван-дер-

ваальсовых взаимодействий. Она характеризуется обратимостью и 

уменьшением адсорбции при повышении температуры, т.е. экзотермичностью, 

причем тепловой эффект физической адсорбции обычно близок к теплоте 

сжижения адсорбата (10-50 кДж/моль). Таковой является, например, адсорбция 

инертных газов на угле. 

При физической адсорбции адсорбированная молекула сохраняет свою 

структуру, не теряя индивидуальности, т.е. молекула и адсорбент представляют 

собой независимые подсистемы, связанные слабыми силами Ван-дер-Ваальса. 

Так как прочность межмолекулярных связей невелика, то физически 

адсорбированная молекула может быть относительно легко удалена с 

поверхности.  
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Рис. 1. Энергетическая диаграмма физической адсорбции. 

 

На энергетической диаграмме, приведенной на рис. 1, устойчивому 

состоянию физической адсорбции соответствует положение молекулы в 

потенциальной яме глубиною ΔНф, расположенной на расстоянии xф от 

поверхности. Величина ΔНф определяется силой взаимодействия молекул с 

поверхностью и называется энтальпией физической адсорбции. 

Химическая адсорбция (хемосорбция) осуществляется путем химического 

взаимодействия молекул адсорбента и адсорбата. Хемосорбция обычно 

необратима; химическая адсорбция, в отличие от физической, является 

локализованной, т.е. молекулы адсорбата не могут перемещаться по поверхности 

адсорбента. Так как хемосорбция является химическим процессом, требующим 

энергии активации примерно 40-120 кДж/моль, повышение температуры 

способствует её протеканию. Примером типичной химической адсорбции 

является адсорбция кислорода на вольфраме или серебре при высоких 

температурах. В более узком смысле хемосорбцию рассматривают как 

химическое поглощение вещества поверхностью твёрдого тела. 

Энергетическая диаграмма для сорбционного процесса, включающего 

физическую адсорбцию и хемосорбцию как последовательные этапы, 

изображена на рис. 2. Пунктирная кривая 2 описывает процесс физической 

адсорбции, а кривая 3 – процесс химической адсорбции двух атомов, 

возникающих в результате диссоциации исходной молекулы, Едис – энергия 
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диссоциации. Сплошная кривая 1 описывает результирующий процесс 

адсорбции молекулы. 

 

Рис. 2. Энергетическая диаграмма для последовательных этапов 

физической и химической адсорбции двухатомной молекулы на поверхности 

твердого тела. 

 

Приближающаяся к поверхности молекула самопроизвольно физически 

адсорбируется, т.е. «скатывается» в потенциальную яму I глубиною ΔHф и 

располагается на расстоянии хф от поверхности. Дальнейший переход такой 

молекулы в хемосорбционную потенциальную яму II глубиною ΔHх в виде двух 

атомов, расположенных на расстоянии хx, требует преодоления  потенциального 

барьера высотой Eа, который разделяет потенциальные минимумы I и II. На это 

способны лишь молекулы, обладающие достаточным запасом энергии. Величина 

потенциального барьера хемосорбции называется энергией активации процесса 

хемосорбции,  Ea. 

1.2. Классификация адсорбентов 

По типу адсорбенты можно разделить на пористые и непористые. К 

непористым адсорбентам относятся тонкоизмельчённые материалы с малым 

размером частиц (до 100 нм), удельной поверхностью от сотых долей до сотен 

м²/г. К подобным адсорбентам относятся графитированная сажа, сульфат магния, 

хлорид кальция, сульфат меди, каолин и другие. У пористых адсорбентов 

имеется система пор (каналов) с различной формой и размерами, которые 

представляют собой полости в твёрдом теле. Внутренняя поверхность составляет 
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до 1000 м²/г. Примеры пористых адсорбентов - активные угли, оксид алюминия, 

силикагели, цеолиты природного и синтетического происхождения, пористые 

стекла, природные глинистые материалы. 

Поры так же можно классифицировать по размеру (рис. 3).  

 

 

Рис. 3. Классификация пор. 

 

Микропоры – эффективный размер Н ≤ 2 нм, мезопоры – 2 нм < H < 50 нм, 

макропоры – Н > 50 нм. Эффективный размер Н – диаметр наибольшей 

окружности, которая может быть вписана в плоское сечение поры произвольной 

формы. Данная классификация основана на особенностях в порах различной 

формы и размеров (рис. 4). 

 

 

Рис. 4. Максимальный диаметр вписанной сферы в порах различной 

формы. 

В микропорах потенциал адсорбции повышен из-за сложения 

дисперсионных потенциалов близко расположенных стенок пор. Микропоры 
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разделяют на ультрамикропоры (H < 2 DN2) и супермикропоры (H ~< 2-5 

молекулярных  диаметра) (рис. 5).  

 

 

Рис. 5. Ультрамикропоры (а) и супермикропоры (б). 

 

В мезопорах сначала происходит моно- и полимолекулярная адсорбция, 

затем (из-за большой кривизны поверхности) капиллярная конденсация, 

обычно - с характерным гистерезисом. Поверхность макропор обладает малой 

кривизной, на ней возможна только моно- и полимолекулярная адсорбция. 

1.3. Термодинамика процесса адсорбции 

Количественно адсорбция характеризуется концентрацией 

адсорбированных частиц Г, моль/м2, на поверхности катализатора и теплотой 

адсорбции ∆Hадс. Отношение концентрации адсорбированных частиц Г к 

максимально возможной концентрации адсорбированных частиц Гmах получило 

название «степень заполнения» θ: 

max

Г

Г
 

. (1) 

Зависимость степени заполнения и концентрации адсорбированных частиц 

от равновесной концентрации с или парциального давления р адсорбирующегося 

вещества при постоянной температуре называется изотермой адсорбции: 

θ = f(с), Г = f(с) или θ = f(p), Г =f (p ) .  (2) 

Адсорбция оказывает влияние на поверхностную концентрацию 

реагирующих веществ, долю свободной поверхности (1 – θ) и на энергию 

активации электрокаталитической реакции Еа. 
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Увеличение теплоты адсорбции исходных веществ или продуктов реакции 

приводит к уменьшению энергии активации реакции, включающую стадию 

адсорбции, и в то же время увеличивает энергию активации стадии десорбции. 

Поэтому кривая зависимости скорости реакции от энергии адсорбции 

реагирующих веществ проходит через максимум. 

Основы термодинамики адсорбции были созданы Дж. У. Гиббсом в конце 

XIX в. По Гиббсу, вблизи поверхности раздела фаз в равновесной двухфазной 

системе изменяются локальные свойства фаз. Особое состояние молекул в 

поверхностном слое приводит к тому, что энергия Гиббса системы будет 

зависеть не только от температуры, давления, состава системы, но и от величины 

разделяющей поверхности, а изменение энергии будет равно:  

dG = – SdT + Vdp + і dnі +  ds,  (3) 

где s – площадь разделяющей поверхности, а  – коэффициент 

пропорциональности. Как следует из уравнения, эта величина: 

, , ( )/
iT p nG s     (4) 

представляет собой работу обратимого процесса образования единичной 

поверхности в системе постоянного состава при постоянных температуре и 

давлении. Исходя из термодинамических потенциалов, можно показать также, 

что:  

, , , , , ,( ) (/ / /) ( )
i i iS V n S p n T V ns sU H sF          (5) 

Величина  называется в общем случае межфазным натяжением (или 

коэффициентом межфазного натяжения), а в случае границы раздела 

конденсированной фазы с газом – поверхностным натяжением. Последний 

термин часто используют независимо от природы контактирующих фаз, т.е. для 

любой межфазной границы. 

Поверхностное натяжение можно определить также как силу, 

действующую на единицу длины, при создании поверхности. Поэтому в качестве 

единиц размерности поверхностного натяжения может использоваться Дж/м2 

или Н/м. 
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После интегрирования уравнения (3) по экстенсивным параметрам и 

последующего дифференцирования по интенсивным параметрам, не зависящим 

от массы вещества системы, получают уравнение адсорбции Гиббса: 

i
i i i

i i

n
d d a d

s



  
 

   
 

  ,    (6) 

где /i ia n s  – избыточная адсорбция по Гиббсу, отнесенная к единице площади 

(s) поверхности, разделяющей фазы А и В; α – индекс поверхностной фазы; ni – 

число молей i-го компонента. 

В случае однокомпонентной газовой фазы, которую можно рассматривать 

как идеальный газ, при Т = const уравнение Гиббса имеет вид: 

lnd ad RT p    .   (7) 

Отсюда следует, что при адсорбции на инертной поверхности адсорбция 

определяется давлением адсорбата (или концентрацией в растворе). Допущение 

об инертности поверхности не позволяет в полной мере применить уравнение 

Гиббса к химической адсорбции, катализу, набухающему адсорбату и т.д. 

Трудности существуют также в применении уравнения Гиббса к искривленной 

поверхности. 

Теплота адсорбции. Важной характеристикой адсорбционного процесса 

является теплота адсорбции, которую обычно относят к числу молей адсорбата 

и выражают в кДж/моль. Различают интегральную и дифференциальную 

теплоты адсорбции. 

Интегральная теплота адсорбции Q равна убыли энтальпии (при V=const) 

при изменении величины адсорбции от Г1 (или от нуля) до Г2: 

2 1( )Q H H H     .  (8) 

Дифференциальная теплота адсорбции q равна убыли энтальпии dH при 

изменении величины адсорбции: 

dH
q

dГ
  .  (9) 

Очевидно, что эти теплоты связаны между собой соотношением: 
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2

1

Г

Г

Q qdГ  .  (10) 

Оценка величин теплот адсорбции обычно осуществляется 

калориметрическими методами. С ростом степени заполнения поверхности 

дифференциальные теплоты адсорбции уменьшаются. Так, например, при 

адсорбции NH3 на железном катализаторе дифференциальные теплоты 

адсорбции уменьшаются от 75,5 до 40,0 кДж/моль с ростом степени заполнения, 

а для адсорбции водорода на платине – от 126 до 17,0 кДж/моль.  

Характер зависимости дифференциальных теплот адсорбции от степени 

заполнения для одного и того же газа на различных поверхностях существенно 

различается. Форма кривой зависимости определяется природой адсорбента и 

адсорбата. Наряду с понижением дифференциальных теплот адсорбции с ростом 

заполнения, отмечается одновременно увеличение энергии активации 

хемосорбции, которая меняется в широких пределах в зависимости от природы 

адсорбента и адсорбата. Изменение дифференциальных теплот и энергий 

активации адсорбции с ростом заполнения поверхности не могут быть 

объяснены из представлений об однородной поверхности. Поэтому изменение 

дифференциальных теплот адсорбции следует трактовать исходя или из 

неоднородности поверхности, или из наличия взаимодействия между 

адсорбированными молекулами на однородной поверхности. 

1.3.1. Термодинамическое равновесие поверхностного слоя с объемными 

фазами 

Рассмотрим замкнутую систему, состоящую из двух объемных фаз І и ІІ, и 

поверхностного слоя между ними. Общим условием равновесия любой 

замкнутой системы при постоянных значениях общей энтропии, общего объема 

и общего количества каждого из компонентов является минимум ее внутренней 

энергии, т.е. выполняется условие: 

d(U + U + U) = dU + dU + dU = 0, (11) 

где dU и dU – изменение внутренней энергии объемных фаз І и ІІ, а dU – 

изменение внутренней энергии поверхностного слоя между этими фазами. 
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Изменения внутренней энергии объемных  фаз  представим следующим 

образом: 

dU = ТdS – рdV + іdnі, (12) 

dU = ТdS – рdV + іdnі. (13) 

Внутренняя энергия поверхностного слоя зависит, как и для объемных фаз, 

от энтропии S и количества образующих его компонентов nі, а также от величины 

разделяющей поверхности s: 

dU = TdS + іdnі +  ds. (14) 

Таким образом, для рассматриваемой системы в целом условие минимума 

внутренней энергии (11) запишется как 

ТdS – рdV + і nі + ТdS – рdV + іdnі +  

+ TdS + іdnі + ds = 0. (15) 

Изменение поля молекулярных сил, происходящее в неоднородном 

поверхностном слое между объемными фазами, приводит к отличию энергии, 

энтропии и чисел молей компонентов этого слоя от соответствующих величин 

внутри соседних объемных фаз. Поэтому удобно говорить не обо всей 

внутренней энергии, энтропии и всех числах молей компонентов поверхностного 

слоя, а лишь об избытках этих величин в поверхностном слое над 

соответствующими величинами в таких же объемах внутри фаз. Именно эти 

избытки энергии, энтропии и чисел молей компонентов характеризуют отличие 

поверхностного слоя от объемных фаз. Эти избытки могут быть как 

положительными, так и отрицательными. 

Обозначив избытки внутренней энергии, энтропии и чисел молей 

компонентов i через U(s), S(s) и ni
(s), можно выразить их через разности величин 

для поверхностного слоя и объемных фаз: 

U(s) = U – U – U, (16) 

S(s) = S – S – S, (17) 

ni
(s) = ni – nі – nі. (18) 
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Величина U(s) называется полной поверхностной энергией слоя, величина 

S(s)– поверхностной энтропией слоя и величины ni
(s)– величинами избытков 

компонентов i в слое. 

Аналогично уравнению (14), выражающему изменение всей внутренней 

энергии слоя dU, можно написать выражение для изменения избытка внутренней 

энергии слоя: 

dU(s) = TdS(s) + і dni
(s) +  ds. (19) 

Полную поверхностную энергию слоя можно получить интегрированием 

этого уравнения при условии неизменности состава поверхностного слоя: 

U(s) = TS(s) + і ni
(s) +  s. (20) 

Полный дифференциал величины U(s) имеет вид: 

dU(s) = TdS(s) + S(s)dT + і dni
(s + ni

(s) dі +  ds + sd. (21) 

Последнее уравнение совместимо с уравнением (16) лишь при условии, 

что: 

S(s) dT + ni
(s) dі +sd  = 0 (22) 

или при постоянной температуре: 

ni
(s) dі +sd  = 0. (23) 

Уравнения (18) и (19) называются фундаментальными уравнениями 

Гиббса для межфазного поверхностного слоя. 

Адсорбционное уравнение Гиббса в принципе применимо для описания 

адсорбции на границе раздела любых фаз. Практически же оно используется при 

расчетах адсорбции на поверхности раздела жидкость – газ. Это связано с тем, 

что в уравнение входит зависимость поверхностного натяжения от 

концентрации, а точное определение поверхностного натяжения возможно лишь 

для жидкостей. Для твердых поверхностей такие определения являются 

приближенными, а иногда и вообще невозможны. 

Для описания адсорбции на твердой поверхности из газовой фазы или 

жидкости предложено ряд эмпирических уравнений и разработано несколько 

теоретических подходов. На рис. 6 представлены основные типы 

экспериментальных зависимостей адсорбции.  
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Рис. 6. Основные экспериментальные зависимости адсорбции: изотерма 

адсорбции (а) – Т = const, изобара (изопикта) адсорбции (б) –  

С, р = const (1 – изобара при физической адсорбции, 2 – изобара при 

хемосорбции), изостера адсорбции (в), Г=const. 

 

Рассмотрим основные из них. 

1. Изотермы адсорбции определяют величину адсорбции Г как функцию 

равновесного давления адсорбата в системе при постоянной температуре: Г  = 

f (Р) Т .  

2. Изобары адсорбции характеризуют зависимость величины адсорбции Г 

от температуры при постоянном давлении: Г=f(T) p .  

3. Изостеры адсорбции передают изменение давления адсорбата с 

изменением температуры в системе при постоянной величине адсорбции: 

р=f(Т) Г .  

Поскольку давление, объем и температура связаны между собой 

уравнением Менделеева-Клапейрона, зависимость одного типа может быть 

пересчитана в зависимость другого типа. Поэтому достаточно остановиться на 

анализе изотерм адсорбции, которые наиболее часто  употребляются в практике. 

Важное значение имеют три теоретических уравнения изотермы адсорбции: 

Лэнгмюра, Фрейндлиха, Фрумкина-Шлыгина-Темкина. Каждое из них связано с 

определенными допущениями, в частности, с видом зависимости 
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дифференциальных теплот адсорбции от адсорбированного количества 

вещества, и каждое применимо к определенным системам. 

1.3.2. Изотерма адсорбции Лэнгмюра 

Одну из наиболее распространенных теорий изотерм адсорбции (ИА) 

предложил И. Лэнгмюр в 1914-1918 гг. По модели Лэнгмюра все атомы 

поверхности имеют энергетически одинаковые адсорбционные центры, т.е. 

рассматривается энергетически однородная поверхность. Изотерма Лэнгмюра – 

модель идеального адсорбированного слоя. 

В основу модели Лэнгмюра положены следующие допущения:  

а) поверхность катализатора представляет собой совокупность энергетически 

однородных и хаотически расположенных элементарных площадок, вероятность 

адсорбции на каждой из них одинакова; б) каждая площадка может удерживать 

лишь одну молекулу или атом; в) отталкивание и притяжение между 

молекулами, адсорбированными на соседних площадках, отсутствуют; 

г) процесс адсорбции обратим. 

Из принятых положений следует, что: а) количество теплоты, 

выделяющейся при адсорбции 1 моль адсорбата, не зависит от количества 

адсорбированного вещества (рис. 7); б) адсорбция на поверхности заканчивается 

образованием мономолекулярного адсорбционного слоя; в) должен быть 

справедлив закон действующих поверхностных концентраций. Согласно 

последнему скорость адсорбции пропорциональна числу столкновений молекул 

адсорбата со свободными адсорбционными площадками на поверхности, 

скорость десорбции пропорциональна числу занятых мест на поверхности, а 

скорость реакции между адсорбированными молекулами пропорциональна 

произведению величин адсорбции каждого из реагентов. 

Рассмотрим газ, находящийся при давлении р в равновесии с 

поверхностью. Если величина адсорбции равна Г, а величина максимальной 

адсорбции составляет maxГ , то доля поверхности, покрытая адсорбированным 
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газом будет 
max

Г

Г
  . Тогда доля свободной поверхности составит 1  . 

При равновесии число молекул, ударяющихся о поверхность и 

адсорбирующихся на ней в единицу времени, равно числу молекул 

десорбирующихся с поверхности в то же время. Для процесса адсорбции важна 

только доля свободной поверхности 1  .  

Число адсорбирующихся молекул N вычисляют по формуле: 

1
(1 )

2A

N
р

N MRT



  , (24) 

где NA — число Авогадр, М — молекулярная масса. 

 

Рис. 7. Зависимость теплоты адсорбции от θ по модели Лэнгмюра. 

 

Отношение N/N A  называется коэффициентом аккомодации, который 

характеризует ту часть от общего числа столкнувшихся с поверхностью молекул, 

которая при этом адсорбируется поверхностью. 

Рассмотрим пример реакции вещества А на поверхности твердого тела:  

 

При равновесии скорость адсорбции будет равна скорости десорбции: 

(1 )ад ад дес десr k р r k       . (25) 

Обозначим адсорбционный коэффициент b через отношение кинетических 

констант скорости с учетом коэффициентов активности γ для реальных систем:  

(1 )

ад ад

дес

k К
b

k р П




  


 ,  (26) 

где Пγ – произведение коэффициентов активности.  
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Тогда:  

max 1

Г b р

Г b р



 

   ,  (27) 

и уравнение Лэнгмюра запишется в виде: 

1

b р

b р





   .  (28) 

На рис. 8 (а, б) представлены два вида изотерм Лэнгмюра.  

Вначале величина адсорбции растет пропорционально концентрации или 

давлению газа, постепенно этот рост замедляется, и при достаточно больших 

давлениях газа наступает насыщение поверхности мономолекулярным слоем 

адсорбата (рис. 8, а).  

Уравнение Лэнгмюра можно привести к линейному виду: 

1

max

1 1 1

max( )Г Г b Г р
       . (29) 

График зависимости 1/Г от 1/р дает прямую линию. Отсекаемый на оси 

ординат отрезок и тангенс угла наклона прямой позволяют определить 

константы уравнения Лэнгмюра Гmax и b (рис. 8, б). 

При одновременной адсорбции нескольких веществ (j) получаем 

уравнение Лэнгмюра для i-го вещества в следующем виде: 

1

i i
i

j j

b р

b р





 
 ,  (30) 

где j > i.  

 

Рис. 8 (а, б). Виды изотерм Лэнгмюра. 
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Например, при диссоциативной адсорбции водорода и кислорода на 

металлических катализаторах в химических источниках тока: 

или 2

( )
2 адс

Pt
O O  

скорости адсорбции и десорбции при равновесии можно представить в виде: 

2 2(1 )ад ад дес десr k P r k       .  (31) 

Тогда уравнение Лэнгмюра будет иметь следующее выражение: 

1

b P

b P





 
.  (32) 

Уравнение изотермы Лэнгмюра часто применяют для рассмотрения 

кинетики, например, мономолекулярной реакции, происходящей на 

поверхности твердого тела: 

A → B , 

Так как обычно адсорбционное равновесие устанавливается существенно 

быстрее, чем протекает химическое превращение, то скорость реакции 

пропорциональна поверхностной концентрации газа в адсорбированном слое 

или, что то же самое, доле занятых активных центров θ на поверхности 

катализатора: 

1

A A A
A

A A

dС b С
k k

d b С



  


,  (33) 

где СA – концентрация в газе, k – константа скорости реакции. 

Для газообразных веществ получаем аналогичное выражение: 

1

A A A

A A

dС b p
k

d b p
 


. (34) 

При малых давлениях и малых величинах bA в знаменателе этого уравнения 

можно пренебречь произведением bАрА по сравнению с единицей и реакция 

имеет первый порядок, т.е. –dСA/dτ = kbApA. При больших давлениях и сильной 

адсорбции можно пренебречь единицей по сравнению с bApA и наблюдается 

нулевой порядок, т.е. –dСA/dτ = k′. Этот случай соответствует заполнению всех 

активных центров на поверхности катализатора, когда θA → 1 и, следовательно, 

концентрация А постоянна. Как показывают исследования, при промежуточных 
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степенях заполнения поверхности в кинетические уравнения подобных реакций 

давление входит в дробных степенях, т.е.: 

nAdС
kp

d
  ,  (35) 

где п изменяется от 0 до 1. 

Рассмотрим пример кинетического уравнения для гетерогенно-

каталитической реакции при десорбции продукта реакции Р:  

s s s

k kA B р P     

на равнодоступной поверхности при k << k´. 

Тогда скорость процесса равна: 

2(1 )

A A B B
A B

A A B B P P

b р b р
r k

b р b р b р
 


   

  
.  (36) 

1) В случае «слабой» адсорбции реагентов можно принять, что:   

1 j jb р ,  (37) 

и:  

A Br const р р   .  (38)  

В этом случае порядок реакции будет равен двум (n = 2). 

2) В случае «сильной» адсорбции одного из реагентов (A) на катализаторе: 

1A A B B P Pb р b р b р   .  (39) 

Отсюда:  

B B

A A

b р
r k

b р
      (40) 

получаем, что общий порядок реакции будет равен нулю. Таким образом, реагент 

А осуществляет  «торможение» основной реакции. Подобное явление 

наблюдается при адсорбции на катализаторе, например, монооксида углерода, 

который отравляет платиновые катализаторы. 

Знание зависимости экспериментально определяемой константы скорости 

kэф от температуры dlnkэф/dT = Eэф/RT2 позволяет найти лишь так называемую 

кажущуюся или эффективную энергию активации Еэф. Эффективная энергия 
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активации включает, кроме истинной энергии активации химической реакции 

(Еа), и теплоты адсорбции исходных веществ A и В: 

эф а адА адBЕ Е Q Q   .  (41) 

Если лимитирующей является первая стадия, то эффективная энергия 

активации является истинной. Если лимитирующей предшествуют более 

быстрые стадии, в которых устанавливается равновесие, то Еэф включает наряду 

с энергией активации лимитирующей стадии тепловые эффекты этих 

равновесных стадий. В ряде случаев при адсорбции паров наблюдается переход 

к объемной конденсации при предельном давлении, равном давлению 

насыщенного пара жидкости р = рs. Поэтому, если в области заполнения 

монослоя рост адсорбции замедлялся с повышением р, то при дальнейшем 

повышении давления (приближении р к рs) рост адсорбции с повышением 

давления должен увеличиваться – адсорбция становится полимолекулярной, а 

изотерма адсорбции проходит точку перегиба (рис. 9).  

 

Рис. 9. Изотерма полимолекулярной адсорбции. 

Уравнение полимолекулярной адсорбции выведено Брунауэром, Эмметом 

и Теллером (уравнение БЭТ): 

max /

(1 / )[1 ( 1) / ]

s

s s

Г A р р
Г

р р A р р

 


  
  ,  (42) 

где А – постоянная уравнения. Уравнение БЭТ часто используется при 

определении удельной поверхности адсорбентов, особенно, в случае 

наноструктурированных матриц-подложек.  
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2. Квазиравновесные явления в наноразмерных 

материалах  

2.1. Особенности структур с аномальным ростом зерен 

В нанотехнологиях можно выделить следующие типы наноматериалов: 

нанопористые материалы; консолидированные наноматериалы; 

нанополупроводники; нанополимеры; нанобиоматериалы; фуллерены и 

тубулярные наноструктуры; катализаторы; супрамолекулярные структуры [6-

17]. Практически, все методы синтеза наночастиц приводят к их формированию 

в неравновесном метастабильном состоянии. Данный факт, с одной стороны, 

осложняет их изучение и использование в нанотехнологии для создания 

стабильных устройств, но с другой – позволяет осуществлять нестандартные 

химические реакции. 

Причины, обуславливающие причины неравновесное состояние 

наноматериалов следующие:  

 Обилие поверхностей раздела, что обуславливает избыточную 

свободную поверхностную энергию;  

 Наличие в структуре неравновесных фаз, пересыщенных твердых 

растворов, пограничных сегрегаций, пор и межзеренных несплошностей;  

 Избыточная концентрация дефектов кристаллического строения;   

 Наличие остаточных напряжений, связанных с условиями получения. 

При физических воздействиях на наноматериалы (термические 

воздействия, силовые и радиационные воздействия) могут возникнуть фазовые 

переходы, явления распада и образования фаз, рекристаллизационные, 

сегрегационные, гомогегенизационные и релаксационные процессы, 

аморфизации, спекания и заплывания нанопор. Это может приводить к 

преобразованию наноструктуры с изменением физических, химических и 

механических свойств.  

Так, в нанокристаллах может наблюдаться аномальный рост зерен (АРЗ). 

Это укрупняющийся тип микроструктуры, при котором некоторые крупные 
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зерна растут необычно быстро в матрице мелких зерен с очень медленной 

скоростью роста. С точки зрения микроструктуры распределение зерен по 

размерам является бимодальным, в отличие от нормального роста зерна с 

унимодальным распределением. Иногда различие между нормальным и 

аномальным ростом зерна неоднозначно. Аномальный рост зерен 

характеризуется быстрым ростом нескольких крупных зерен в матрице мелких 

зерен, размер которых изменяется со временем отжига почти нулевым или, по 

крайней мере, незначительным по сравнению с размером аномальных зерен.  

В наноматериалах большую роль играют зернограничные поверхности, в 

этой связи создается допущение, что объёмная доля поверхностей раздела в 

общем объёме материала составляет примерно 50% и более. При этом можно 

выделить объёмную долю следующих составляющих: границ раздела, границ 

зёрен (ГЗ) и тройных стыков. Изменение объёмной доли (ΔVгр) границ раздела 

можно оценить по формуле: 

3

1гр

D l
V

D

 
    

 
 , (43) 

где l – толщина границ раздела (порядка 1 нм), а D – характерный размер зерна 

или кристаллита. Объёмную долю границ зёрен (ΔVгз) – по формуле: 

2

3

3 ( )
гз

l D l
V

D


  , (44) 

а объёмную долю тройных стыков (ΔVтс) как разность: 

тс гр гзV V V      (45). 

На рис. 10 представлены рассчитанные по этим формулам зависимости 

указанных объёмных долей. 
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Рис. 10. Зависимость объёмных долей границ раздела, границ зёрен и тройных 

стыков 

 

При уменьшении размера зёрен от 1 мкм до 2 нм объёмная доля границ 

раздела (межзёренной компоненты) увеличивается с 0,3 до 87,5%. Объёмные 

доли межзёренной и внутризёренной компонент достигают одинакового 

значения (по 50%) при размере зерна порядка 5 нм. После уменьшения размера 

зерна ниже 10 нм  начинает сильно возрастать доля тройных стыков. Тройным 

стыком называется линия касания трёх зёрен (рис. 11). Тройные стыки наиболее 

часто встречаются среди всех линий касания, которые существуют в 

поликристаллах. Тройные стыки границ зёрен, где стыкуются границы зёрен с 

разными углами разориентировки, служат препятствием для движения 

зернограничных дислокаций. 
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Рис. 11. Схема тройного стыка (l – ширина границы)   

 

В поликристаллических металлах влияние среднего размера зерна (d) на 

величину предела текучести (σT) может быть описано с помощью соотношения 

Холла-Петча: 

0Т К d    (46), 

где σ0 – предел  макроупругости, K – коэффициент зернограничного упрочнения, 

характеризующий вклад границ зерен в величину предела текучести.  

Для определения параметров соотношения Холла-Петча необходимо 

провести отжиг мелкозернистого материала (с размером зерна d1) для получения 

более крупнозернистого материала с размерами зерен d2 > d1,       d3 > d2 и т.д., и 

построить зависимость в координатах σT – d-1/2 (рис. 12).  
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Рис. 12. Экспериментальная зависимость по определению параметров 

соотношения Холла-Петча в металлах и сплавах 

 

Угол наклона будет определять значение коэффициента зернограничного 

упрочнения K, а пересечение этой линии с осью предела текучести в точке d-1/2 =0 

дает значение σ0. 

Для получения значений d металлы подвергают низкотемпературным 

рекристаллизационным отжигам, в случае чего происходит АРЗ. Следствие 

АРЗ – бимодальность распределения зерен по размерам, что затрудняет 

определение среднего размера зерна, которое следует использовать при расчете 

параметров  соотношения Холла-Петча. 
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2.2. Аномальный рост зерна в нанокристаллах 

Рассмотрим некоторые примеры явления АРЗ в нанокристаллах. 

Диоксид титана, который в основном используется в качестве пигмента, 

привлекает все большее внимание благодаря своей широкой области 

применения в фотокатализе. Совокупность фаз анатаз-рутил и морфология зерен 

в TiO2 оказывает значительное влияние на фотокаталитические характеристики 

этого материала, и по этой причине явление АРЗ у рутиловой фазы TiO2 

представляет большой интерес [18].  

На рис. 12 показан пример микроструктуры аномального роста зерна. 

Существует несколько зерен, размер которых в несколько десятков и сотен раз 

превышает размер мелких зерен матрицы. Такой аномальный рост зерна 

наблюдается не только в однофазных системах, но и в многофазных системах. 

Для однофазной системы без жидкости классическое объяснение аномального 

роста зерен касается неравномерного распределения частиц или растворенных 

веществ второй фазы [18]. При неравномерном распределении нормальный рост 

зерна может быть локально подавлен и могут образоваться аномальные зерна. 

Также было высказано предположение, что причиной аномального роста зерна 

является наличие нескольких крупных зерен в матрице из мелких зерен.  

В действительности, однако, имеется ряд различных примеров, которые 

можно разделить на три типа: 

(1) материалы, содержащие осадки второй фазы или примеси высокой 

концентрации, 

(2) материалы с высокой анизотропией межфазной энергии, например, 

межфазная энергия твердого/жидкого вещества, или энергия границ зерен в 

объеме, поверхностная энергия в тонких пленках, и 

(3) материалы с высоким химической неравновесностью. 
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Рис. 12. Типичная микроструктура аномального роста зерна в 0,1 моль% TiOZ-

избытке BaTiO3, температура спекания спеченного при 1250oC в течение 24 ч 

на воздухе. 

 

В любом случае АРЗ является результатом очень высоких локальных 

темпов межфазной миграции. 

В экспериментальных исследованиях [30] была обнаружена сильная 

корреляция между структурой границ зерен, граненой или шероховатой, и 

режимом роста зерна. На рис. 13 показан пример двух типов границ, граненых и 

шероховатых, в одном и том же материале (в данном случае TiO2 при избытке 

BaTiO3). Когда границы зерен в исследованных материалах были огранены, 

произошел АРЗ. С другой стороны, для тех же материалов, но с грубыми 

гранями, наблюдался нормальный рост зерна. Эти экспериментальные 

результаты показывают, что гранение границ зерен является необходимым 

условием для АРЗ в однофазных системах, как и в случае двухфазных систем.  

Наблюдаемый АРЗ в материалах с гранеными границами можно объяснить 

с точки зрения переменной подвижности грани, которая перемещалась бы за счет 

бокового перемещения граничных ступеней (так называемый механизм 

ступенчатого роста или механизм перетасовки атомов) [18]. Подвижность 
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граненых границ также зависит от дефектов границ. В случае BaTiO3 грани {111} 

близнецы индуцировали и усиливали АРЗ. 

 

 

Рис. 13. Два типа границ, наблюдаемые в 0,1 моль% кристаллах TiO2 с 

избытком BaTiO3: (а) граненые и (б) шероховатые.  

Температура спекания – 1250оС в течение  10 ч на воздухе, при дальнейшем 

отжиге на воздухе (а) и в H2 (б) при 1250оС в течение 48 ч. Стрелками показаны 

границы граней 

 

Известны работы по АРЗ рутила TiO2, который образуется при обработке 

анатаза TiO2 при высоких температурах в присутствии циркона, ZrSiO4 [23]. На 

рис. 14 представлено РЭМ-изображение образца TiO2, легированного цирконом 

(15 мас.%), на котором можно видеть большие вытянутые призматические зерна, 

растущие в непосредственной близости частиц циркона. Эти зерна значительно 

превышают размер зерен TiO2 (200-500 нм) и составляют примерно 1-5 мкм в 

ширину и 5-30 мкм в длину. Явления, описанные в настоящей работе, 

представляют собой новый подход к управлению морфологией смешанного и 

однофазного TiO2. 
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Рис. 14. РЭМ-изображение образца TiO2, легированного цирконом  

(15 мас.%), содержащий АРЗ. 

 

Титанат стронция (SrTiO3) широко используется в электронных 

устройствах и является модельным материалом для понимания структурных и 

диэлектрических свойств ГЗ, где так же проявляется явление АРЗ [26]. В 

подобных материалах ГЗ часто играют доминирующую роль в спекании и 

микроструктурном поведении. В большинстве исследований объяснялось, что 

ГЗ содержат непрерывные жидкие пленки, и эта жидкость способствует 

диффузии на границе раздела, что приводит к быстрому росту. Тем не менее, 

немногие исследования исследуют поведение АРЗ в отсутствие жидкости. На 

рис. 15 показано изображение ПЭМ типичного образца, включая крупное зерно 

с плоской гранью {100}. Из-за высокой распространенности ГЗ с нормалями 

поверхностей зерен ‹100› в поликристаллическом SrTiO3, ось зоны [001] была 

выбрана для визуализации ГЗ. Тогда второе зерно, как правило, будет иметь 

случайную ориентацию.  
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Рис. 15. Типичная микроструктура нелегированного SrTiO3  

(Sr/Ti = 0,996) при температуре спекания 1425оC в течение 20 ч в области 

аномального зерна (со стрелкой), окруженного зернами матрицы. 

 

Обнаружено [26], что химия ГЗ варьируется в зависимости от различных 

морфологических типов ГЗ (рис. 16). Путем корреляции морфологии структуры 

предложен возможный механизм АРЗ. На рис. 16 представлены ВРПЭМ-

изображения четырех типичных морфологий ГЗ (тип I, тип II, тип III, тип IV) в 

[001] SrTiO3. ГЗ типа I имеют прямую и атомарно плоскую поверхность (рис. 16, 

а). ГЗ типа II имеют прямую, но атомарно грубую поверхность (рис. 16, б). ГЗ 

типа III имеют ступенчатую, но четкую поверхность (рис. 16, в), а типа IV – 

имеют изогнутую и грубую поверхность (рис. 16, г). 
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                          а                                                           б 

 

                           в                                                           г 

Рис. 16. ВРПЭМ-изображения четырех типичных морфологий ГЗ:  

а – прямые и атомарно плоские (тип I), б – прямые и неупорядоченные (тип 

II), в – ступенчатые (тип III), г – изогнутые (тип IV), в [001] SrTiO3 

 

Тонкие пленки нанометрической толщины играют важную роль в 

различных областях современного материаловедения и технологии. В частности, 

структура и свойства тонких металлических пленок, нанесенных на 

неметаллические поверхности, представляют значительный интерес в связи с их 

потенциальным применением в различных электронных, магнитных и 

оптических устройствах. Изучение морфологии тонких пленок с изменением 
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толщины также дает представление о механизме роста этих пленок. 

Исследование морфологии и понимание механизмы роста также необходимы для 

изготовления наноструктурированных материалов контролируемым способом с 

заданными свойствами. 

В работе [25] изучались тонкие наноструктурированные пленки золота 

(толщиной от 2 до 16 нм), осажденные на SiO2 методом распыления при 

комнатной температуре.  

Был проанализирован механизм роста нанозерен золота, образующих 

пленку: на первой стадии роста (2-6 нм) происходит нормальный рост зерна; 

затем (8-16 нм) анизотропия поверхностной энергии зерна приводит к росту 

аномально крупных золотых зерен путем уничтожения нормальных.  

На рис. 17 представлено ПЭМ-изображение поперечного сечения пленки 

Au, нанесенной на SiO2 толщиной 8 и 10 нм. Во время аномального роста другие 

нормальные зерна продолжают расти. Показано, что нормальное распределение 

зерен по размерам является мономодальным логарифмически нормальным 

распределением, которое непрерывно развивается в направлении большего 

среднего радиуса зерна, следуя закону масштабирования. Путем определения 

показателя роста зерна показано, что кинетическим механизмом, ответственным 

за рост зерна, является диффузия атомов золота по границам зерен. Обнаружено, 

что аномальное зерно растет, проявляясь в виде бимодального распределения 

зерен по размерам. Аномальный рост зерен продолжается до тех пор, пока все 

аномальные границы зерен не встретятся друг с другом. Применение 

установленных моделей, описывающих рост зерен в тонких металлических 

пленках, позволило рассчитать коэффициент диффузии и подвижность зерна Au 

при комнатной температуре. Кроме того, средний радиус аномальных зерен Au 

приводит к тому, что он обратно пропорционален толщине пленки [25]. 
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Рис. 17. ПЭМ-изображения поперечного сечения пленки Au, нанесенной 

на SiO2 толщиной 8 (а) и 10 нм (б) 

 

Был исследован процесс аномального роста медных и никелевых зерен 

после отжига [27]. На рис. 18 приведены изображения структур нано- и 

микрокристаллических (НМК) Cu и Ni после 1-часа отжига в температурном 

интервале от 412 до 623 К. При увеличении температуры отжига до 473 К 

происходит увеличение доли границ зерен с характерным полосчатым 

контрастом без изменения среднего размера зерна НМК меди. Отжиг при 

температуре 448-453 К в течение 1 часа приводит к появлению аномально 

растущих зерен, объемная доля которых быстро растет с увеличением 

температуры отжига. После отжига 523 К (1 час) объемная доля крупных зерен 

составляет ~ 80%. 
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Рис. 18. Микроструктура НМК меди (а, б) после 1-часового отжига:  

а – 412 К, б – 523 К и микроструктура НМК никеля (в, г) после 1-часового 

отжига, в – 548 К, г – 623 К 
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3. Заключение 

Технический прогресс во многом определяется повышением качества 

материалов. Проблемы создания новых материалов с заданными физико-

химическими и функциональными свойствами могут быть успешно решены 

методами порошковой металлургии. При уменьшении размера структурного 

элемента до нанометрового диапазона материалы демонстрируют отличные от 

массивного новые физико-механические свойства. Наноматериалы обладают 

уникальными свойствами: пористостью, высокой твердостью, тугоплавкостью, 

особыми трибологическими, электромагнитными, каталитическими, 

фотохимическими и другими свойствами. Важными составляющими этого 

научно-технического направления являются разработка и изучение 

наноструктурных материалов, исследование свойств полученных наноструктур 

в различных  условиях. 

Однако при различных физических воздействиях на наноматериалы могут 

возникнуть различные поверхностные, структурные и прочие перестройки с 

изменением физических, химических и механических свойств. При физических 

воздействиях на наноматериалы (термические воздействия, силовые и 

радиационные воздействия) могут возникнуть фазовые переходы, явления 

распада и образования фаз, рекристаллизационные, сегрегационные, 

гомогегенизационные и релаксационные процессы, аморфизации, спекания и 

заплывания нанопор. Это может приводить к преобразованию наноструктуры с 

изменением физических, химических и механических свойств.  

К настоящему времени известно большое количество работ по 

исследованию явления аномального роста зерен в нанокристаллах. Данный 

процесс характеризуется быстрым ростом нескольких крупных зерен в матрице 

мелких зерен, размер которых изменяется со временем отжига почти нулевым 

или, по крайней мере, незначительным по сравнению с размером аномальных 

зерен.  
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Анализ механизмов и кинетики процессов аномального роста зерен в 

нанокристаллах позволит предсказывать структуру нанобъектов, а также 

формировать материалы с заданными параметрами и свойствами для различных 

целей химии, химической промышленности, медицины и наноиндустрии.  

Учебно-методическое пособие подготовлено на базе МИРЭА – 

Российский технологический университет Института тонких химических 

технологий им. М.В. Ломоносова на кафедрах физической химии и 

наноразмерных систем и поверхностных явлений и издана при финансовой 

поддержке гранта «Для молодых ученых» РТУ МИРЭА (тема № НИЧ-53). 
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4. Контрольные вопросы 

1. Что понимают под процессом адсорбции? 

2. Каковы основные движущие силы адсорбции? 

3. В чем заключаются основные отличия физической и химической 

адсорбции? 

4. Какими параметрами характеризуется адсорбционное равновесие? 

5. Изменяется ли химический потенциал адсорбата при адсорбции? 

6. Как изменяется энтропия в процессе десорбции? 

7. Изменяются ли, а если изменяется, то как, константа равновесия 

адсорбции с ростом температуры? 

8. В чем состоят особенности процесса адсорбции в случае 

наноструктурированного состояния адсорбата? 

9. В каких единицах измеряется величина адсорбции? 

10. Что понимают под термином «изотерма адсорбции»? 

11. Каковы основные ограничения модели изотермы адсорбции 

Лэнгмюра? 

12. При каких условиях реализуется модель изотермы адсорбции 

Генри? 

13. Какие термодинамические параметры процесса адсорбции можно 

определить, если известна температурная зависимость величины адсорбции? 

14. Происходит ли смещение адсорбционного равновесия в 

присутствии катализатора?  

15. Каковы отличия модели изотермы Лэнгмюра и Темкина? 

16. Приведите примеры определения размерных характеристик 

адсорбента и адсорбата с помощью изотермы БЭТ. 

17. Опишите процесс аномального роста зерна в нанокристаллах. 

18. Каков вид графической зависимости объёмных долей границ 

раздела, границ зёрен и тройных стыков? 

19. Как влияет процесс отжига на аномальный роста зерен в 

наноструктурах? 
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20. Какой процесс приводит к росту граней зерен в наноматериалах на 

основе титаната стронция?  

21. Каким соотношением описывается влияние среднего размера зерна 

на величину предела текучести? 

22. Как можно экспериментально определить параметры в 

соотношении Холла-Петча? 

23. Каков, в основном, характер распределения зерен по размерам при 

аномальном росте? В чем это проявляется? 

24. Как происходит механизм роста нанозерен золота, образующих 

пленку? 

25. Что является необходимым условием для аномального роста зерна 

в однофазных и двухфазных системах?  
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Список сокращений 

АРЗ – аномальный рост зерен 

ВРПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия высокого 

разрешения 

ГЗ – граница зерна 

ИА – изотерма адсорбции 

НМ – наноразмерный 

НМК – нано- и микрокристаллический 

НК – нанокристаллический 

НС – наноструктурный 

НЧ – наночастица 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия 

РЭМ – растровая электронная микроскопия 
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